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Verfahren zur Herstellung von Leder und Pelzfellen unter 
Verwendung von Polymergerbstof f en 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren 
zur Herstellung von Leder und Pelzfellen unter Verwendung von 
Polymergerbstof fen . 

10 

Die bislang weltweit llbliche Mineralgerbung, insbesondere die 
Chromgerbung , welche mengenmaEig den weitaus grOfiten Anteil hat, 
kommt aus Okologischen Grunden immer mehr unter Beschu£. Die 
Gerbereiabwasser mussen von Chromsalzen befreit werden, FalzspAne 
15 und abgeschnittene Lederreste auf Sondermulldeponien entsorgt 
werden . 

Seit einigen Jahren versucht man deshalb, alternative Gerbungen 
auf dem Markt einzufilhren. In der Regel geht man dabei von mit 

2 0 Aldehyden wie Formaldehyd Oder Glyoxal stabilisierten Blofcen aus, 
die nach dem Falzen auf eine bestimmte Starke gebracht werden. 
AnschlieSend werden die BlG&en mit vegetabilen, synthetischen 
oder chromfreien mineralischen Werkstoffen gegerbt, mit natur- 
lichen oder synthetischen Fettungsmitteln gefettet und mit Leder - 

25 farbstoffen gefarbt. 

Neben Ckologischen Problemen mit Schwermetallverbindungen gene- 
rell treten hierbei auch Unrweltprobleme mit den anderen genannten 
Gerbmitteln auf, denn auch vegetabile Gerbstoffe, welche oft 

30 toxikologisch bedenkliche Phenolderivate enthalten, und synthe- 
tische Gerbstoffe CSyntane*), welche meist Kondensationsprodukte 
aus giftigen und reizenden Ausgangsmaterialien wie Phenolen oder 
Formaldehyd darstellen, stehen unter BeschulS. DarUber hinaus 
treten bei solchen Gerbeverf ahren in der Regel Abwasserpr obi erne 

35 auf, die Belastung mit organischem Mat eric . (CSB-Wert) ist auf- 
grund von schlechter Gerbf lottenauszehrung viel zu hoch. Als 
weiterer Nachteil kommt of noch hinzu, daS die so hergestellten 
Leder in ihren Eigenschaf ten wie Lichtechtheit oder warmever- 
gilbungsstabilitat nicht befriedigen. 

40 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung von Leder und Pelzfellen bereitzu- 
stellen, das einfach und kostengOnstig ist, ohne die genannten 
Ckologisch nachteiligen Gerbstoffe auskommt und dennoch Produkte 
45 mit hoher Qualitat und hervorragenden Eigenschaf ten liefert. 
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Demgem&£ wurde ein Verfahren zur Herstellung von Leder und 
Pelzfellen gefunden, welches dadurch gekennzeichnet 1st, da£ 
man eine Gerbung in Abwesenheit von vegetabilen, synthet ischen 
und mineralischen Gerbstoffen durchfuhrt und zur Gerbung nur 
5 Polymergerbstof f e und gegebenenf alls zur Vorgerbung Aldehyde oder 
reaktive Carbonylverbindungen verwendet. 

In der Praxis wird das erf indungsgemafce verfahren meist so aus- 
gefuhrt, daE man eine Vorgerbung unter Verwendung von Aldehyden 
10 oder reaktiven Carbonylverbindungen, Polymergerbstof fen oder 
einer Mischung hieraus und eine Ausgerbung unter Verwendung von 
einem oder mehreren Polymergerbstof fen oder einer Mischung aus 
Polymergerbstof fen und Fettungsmitteln durchf uhrt . 

15 Die Vorgerbung dient im wesentlichen der Stabilisierung der 

Bldfcen, die dadurch erst falzbar werden. Die sich anschlie&ende 
Ausgerbung stellt den eigentlichen Gerbungsschritt dar. 

Bei der Ausgerbung ist es oft zweckm&£ig, gleichzeitig eine 
2 0 Fettung des Leder s vorzunehmen und dazu entsprechende Fettungs- 
mittel mitzuverwenden. Polymergerbstof fe weisen haufig gleich- 
zeitig in mehr oder weniger starkem Umfang fettende Eigenschaf ten 
auf , die in einigen Fallen durch Modifikation in der Gerbmittel- 
f ormulierung, etwa durch Emulgatorzugabe, zur dominierenden 
25 Eigenschaf t gemacht werden kGnnen. Im Prinzip kfinnen jedoch auch 
alle ublichen nicht-gerbenden Fettungsmittel im erf indungsgemaSen 
Verfahren bei der Ausgerbung mit eingesetzt werden. 

Als Aldehyde bzw. reaktive Carbonylverbindungen im Vorgerbungs- 
30 schritt eignen sich vor allem 

(a) aliphatische Dialdehyde mit 2 bis 8 C-Atomen, 

(b) aromatische Dialdehyde mit 8 bis 14 C-Atomen, 

35 

(c) araliphatische Dialdehyde mit 9 bis 16 C-Atomen, 

(d) aliphatische einbasische Aldehydcarbons&uren mit 2 bis 
8 C-Atomen, 

40 

(e) aliphatische ein- oder zweibasische Ketocarbons&uren mit 
3 bis 10 C-Atomen oder 

(f) Formaldehyd 
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Oder Mischungen der Aldehyde (a) bis (f ) , wobei die genannten 
Aldehyde auch in Form ihrer Acetale mit aliphatischen ein- oder 
zweiwertigen d- bis Cio-Alkoholen, welche zusatzlich mit 1 bis 
50 mol Ethylenoxid Oder Propylenoxid oder einer Mischung hieraus 
5 pro Hydroxy lgruppe umgesetzt worden sein kOnnen, vorliegen 
kSnnen. 

Als aliphatische Dialdehyde (a) sind insbesondere gesattigte 
Strukturen, d.h. Stmkturen ohne weitere reaktive Zentren wie 

10 Doppelbindungen oder Dreif achbindungen, geeignet. Die ali- 
phatische Kette kann jedoch durch ein oder mehrere nicht benach- 
barte Sauerstof f atome unterbrochen sein. Insbesondere kommen 
a,u>-Dialdehyde wie Glyoxal , Malondialdehyd, Succindialdehyd, 
Glutardialdehyd, 3 -Oxaglutardialdehyd, Adipindialdehyd, 

15 Pimelindialdehyd und der von Korksaure abgeleitete Dialdehyd 
in Betracht . 

Als aromatische Dialdehyde (b) sind beispielsweise Terephthal- 
dialdehyd, Napht ha lindi aldehyde oder 2 , 5-Dimethylterephthal- 
20 dialdehyd zu nennen. 

Als araliphatische Dialdehyde (c) kommen z.B. p-Phenylen-diacet- 
aldehyd, p-Phenylen-di-3-propionaldehyd und p-Phenylen-di-4- 
butyraldehyd in Betracht. Hier sind auch Verbindungen mit einer 
25 aromatischen und einer aliphatischen Aldehydfunktion zu nennen, 
z.B. p-Formylphenylacetaldehyd. 

Bei den Aldehydcarbonsauren (d) eignen sich insbesondere 
u>- Aldehydcarbonsauren wie Malonsauremonoaldehyd, Bernsteinsaure- 
30 monoaldehyd, Glutarsauremonoaldehyd, Adipinsauremonoaldehyd, 
Pimelinsauremonoaldehyd oder Korksauremonoaldehyd. Von ganz 
besonderem Interesse ist hier Glyoxylsaure. 

Beispiele fUr Ketocarbons&uren (e) sind Brenztraubensaure, 
35 Lavulinsaure, Mesoxalsaure, a-Oxoglutarsaure und Oxalessigsaure. 
Hierbei werden a-Ketocarbonsauren bevorzugt. 

Liegen die Dialdehyde (a) bis (c) als Acetale vor, sind meist 
beide Aldehydfunktionen acetalisiert . Verbindungen mit nur einer 
40 acetalisierten Aldehydfunktion sind aber gleichwohl im erf in- 
dungsgemafien Verf ahren einsetzbar. 

Als Alkohole k&nnen zur Acetalisierung vor allem Ci- bis 
C 3 -Alkanole wie Methanol/ Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol 
45 sowie Alkandiole, die mit der Aldehydfunktion ein cyclisches 

Acetal ausbilden, z.B. 1 , 2-Ethylenglykol oder 1 , 3-Propylenglykol, 
verwendet werden. Weiterhin kfcnnen die zur Acetalisierung ver- 



WO 96/15276 



PCT/EP95/04318 



4 

wendeten Alkohole mit 1 bis 50 mol, insbesondere 2 bis 30 mol, 
vor allem 3 bis 15 mol Ethylenoxid Oder Propylenoxid oder einer 
Mischung hieraus pro Hydroxy lgruppe umgesetzt worden sein, 
Beispiele hierfur sind entsprechend ethoxyliertes oder propoxy- 
5 liertes Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, Ethylenglykol 
Oder Propylenglykole. 

Formaldehyd (f) eignet sich hinsichtlich der Stabilisierungs- 
wirkung auf die B16£en genausogut wie die Verbindungen (a) 
10 bis (e) , wird jedoch aus Gkologischen Grunden oft gemieden. 

Von den genannten Aldehyden bzw. reaktiven Carbonyl verbindungen 
werden aliphatische Dialdehyde (a) mit 2 bis 5 C-Atomen besonders 
bevorzugt, insbesondere Glyoxal, Glutardialdehyd und 3-Oxaglutar- 
15 dialdehyd. 

Als Polymergerbstof f e sowohl fur den Vorgerbungsschritt als auch 
fur den Ausgerbungsschritt des erf indungsgemafien Verfahrens 
kommen entsprechend wirksame Homo-, Co-, Ter- oder Pfropf polymer e 
20 in Betracht. In aller Kegel handelt es sich um carboxylgruppen- 
haltige Polymere. Vor allem eignen sich folgende Stof f gruppen: 

A) Acrylsaure- und Methacrylsaure-Homopolymerisate einer Mol- 

masse von 1000 bis 200000, insbesondere 2000 bis 100000 (ent- 
25 sprechend K-Werten von 12 bis 150, insbesondere 15 bis 120) ; 

diese Polycarboxylate konnen in der freien S&ureform Oder 
als Salze, beispielsweise Alkalimetall- oder Ammoniumsalze, 
eingesetzt werden; 

30 B) Copolymerisate von Acryl- und Methacrylsaure mit Acryl- oder 
Methacryls&ure-Ci- bis C 3 o-alkyl- oder -C 2 - bis C3 0 -alkenyl- 
estern im Gew. -Verhaitnis von 90:10 bis 10:90 einer Molmasse 
von 1000 bis 100000, z.B. Acryl- oder Methacrylsaure-Copoly- 
merisate mit Ci- bis C2o-Alkyl (meth) acrylaten wie Methyl-, 

35 Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, n-Hexyl- # n-Octyl 

oder 2-Ethylhexyl (meth) acrylat ; solche Copolymerisate sind 
beispielsweise in der EP-B 498 634 beschrieben; 

C) Co- und Terpolymerisate von C 2 - bis C 4 -01efinen (CI) mit 
40 Acryl- oder Methacrylsaure (C2) oder mit Acryl- oder Meth- 

acrylsaure-Ci- bis C 30 -alkyl- oder -C 2 - bis C 3 o-alkenylestern, 
vorzugsweise C : - bis C 2 o-Alkyl (meth) acrylaten, (C3) oder mit 
einer Mischung aus (C2) und (C3) im Gew. -Verhaitnis von 95:5 
bis 5:95, insbesondere 95:5 bis 70:30, bei Copolymerisaten 
45 bzw. von (CI) : [ (C2 ) +C3 ) ] = 95:5 bis 5:95, insbesondere 95:5 

bis 70:30 bei Terpolymerisaten, wobei hier <C2} und (C3) 
im Gew. -Verhaitnis von 99,5:0,5 bis 0,5:99,5 stehen kbnnen, 
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einer Molmasse von 2000 bis 100000, z.B. Acryl- Oder Meth- 
acrylsaure-Ethylen-Copolymerisate, Acryl- oder Methacryl- 
saure-Propylen-Copolymerisate, Acxyl- oder Methacrylsaure- 
Isobuten-Copolymerisate, Acryl- oder Methacrylsaure-Butadien- 
5 Copolymer isate, Acryl- Oder Methacrylsaure-Ethylen-Ci- bis 

C e -Alkyl (meth)acrylat-Copolymerisate oder Acryl- oder Meth- 
acrylsaure-Propylen-Ci- bis C e -Alkyl (meth) aery late; 

D) Terpolymerisate aus Acryl- oder Methacrylsaure, N-(3-Di-Ci- 
10 bis C 4 -alkylaminopropyl) acrylamid oder -methacrylamid und 

Acrylnitril oder Acrylamid mit K-Werten von 15 bis 80, einem 
Carboxylgruppengehalt von 6 bis 40 Gew.-% und einem Zahlen- 
verhaltnis von tertiaren Amino- zu Car boxy lgruppen von 1:20 
bis 17:20; solche Polymere sind beispielsweise in der 
15 EP-B 084 134 beschrieben; 

E) Copolymer i sate, die durch radikalische Copolyinerisation von 
Cs- bis C4o-Monoolef inen mit ethylenisch ungesattigten C 4 - bis 
Ce-Dicarbonsaureanhydriden, z.B, Maleinsaureanhydrid (MSA), 

20 nach Art einer Substanzpolymerisation bei Temperaturen von 80 

bis 3 00°C zu Copolymerisaten mit Molmassen von 500 bis 20000, 
anschlieSende Solvolyse der Anhydridgruppen der Copolymer i- 
sate und zumindest partielle Neutralisation der bei der 
Solvolyse entstehenden Carboxy lgruppen in wafirigem Medium mit 

25 Basen erhaitlich sind; solche Polymere sind beispielsweise 

in der DE-A 3 9 2 6 167 beschrieben; 

F) Copolymerisate, die durch radikalische Copolymerisation von 
C 6 - bis C 40 -Alkylvinylethern Oder Mischungen aus C 6 - bis 

30 C 4 o-Alkylvinylethern und bis zu 50 mol-% Ce- bis C 4 o-Mono- 

olefinen mit ethylenisch ungesattigten C 4 - bis C e -Dicarbon- 
saureanhydriden, z.B. Maleinsaureanhydrid (MSA), zu Copoly- 
merisaten mit Molmassen von 500 bis 2 0000, anschliefcende 
Solvolyse der Anhydridgruppen der Copolymerisate und 

35 zumindest partielle Neutralisation der bei der Solvolyse 

entstehenden Carboxy lgruppen in wa&rigem Medium mit Basen 
erhaitlich sind; solche Polymere sind beispielsweise in der 
DE-A 39 26 168 beschrieben; 

40 G) Copolymerisate, die 

50 bis 90 Gew. -% C 6 - bis C 4 o-Alkylacrylate, C 6 - bis 
C 40 -Alkylmethacrylate, Vinylester von C e - bis C 40 -Carbon- 
sauren oder Mischungen hieraus und 

45 
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10 bis 50 Gew.-% monoethylenisch ungesattigte C3- bis 
Ci2-Carbons&uren, monoethylenisch ungesattigte Dicarbon- 
saureanhydride, Halbester Oder Halbamide von mono- 
ethylenisch ungesattigten C4- bis Ci2-Dicarbonsauren, 
5 Amide von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Ci2~Mono- 

carbonsauren oder deren Mischungen 

einpolymerisiert enthalten und die Molmassen von 500 bis 
30000 haben, in zumindest partiell neutral isierter Form; 
10 solche Polymere sind beispielsweise in der DE-A 39 31 039 

beschrieben: 

H) wa&rige LGsungen oder w&fcrige Dispersionen von Copolymeri- 
saten, die durch radikalische Gopolymerisation von 

15 

4 0 bis 60 mol-% C6- bis C4o~Monoolef inen oder C6- bis 
C^o-Alkylvinylethern oder Mischungen aus C6- bis 
C4o-Alkylvinylethern und bis zu 50 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge dieser Komponente, C6- bis C4o-Monoolef inen 
20 mit 



60 bis 4 0 mol-% monoethylenisch ungesattigten C4- bis 
Ce-Dicarbonsaureanhydriden 

25 oder durch radikalische Copolymerisation von 

50 bis 90 Gew.-% Ce- bis C40-Alkylacrylaten oder -meth- 
acrylaten oder Vinylestem von C6- bis C40-Carbonsauren 
oder Mischungen. hieraus mit 

30 

10 bis 50 Gew.-% monoethylenisch ungesattigten C3- bis 
C 12 -Carbonsauren, monoethylenisch ungesattigten C 4 - bis 
Ci2-Dicarbonsaureanhydriden, Halbestem oder Halbamiden 
von monoethylenisch ungesattigten C4- bis Ci2-Dicarbon- 
35 sauren, Amiden von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis 

Ci2-Carbonsa\iren oder Mischungen hieraus 



zu Copolymer isaten mit Molmassen von 50 0 bis 30000 erhaitlich 
sind, wobei die in wafirigem Medium vorliegenden Carboxyl- 

40 gruppen zumindest partiell neutralisiert sind und ein Teil 

der Carboxylgruppen amidiert vorliegen kann, mit einem Gehalt 
von 0,5 bis 40 Gew,-%, bezogen auf die Menge an Copoly- 
merisat, an Emulgatoren; solche Polymer en- LGsungen bzw, 
-Dispersionen sind beispielsweise in der deutschen Patent- 

45 anmeldung P 44 02 029-5 beschrieben; 
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I) umsetzungsprodukte von 

Homo- Oder Copolymerisaten auf Basis monoethylenisch 
ungesattigter Dicarbonsaureanhydride, erhaitlich durch 
5 radikalisch initiierte Polymerisation von 

30 bis 100 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch un- 
gesattigter Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 10 C-Atomen, 

10 o bis 70 mol-% eines oder mehrerer Vinylaromaten der 

allgemeinen Formel I 



15 ( R 3 ) 



20 



25 



30 




I 

C= CH R 2 



in der R 1 , R 2 und R 3 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
stehen und k 1 oder 2 bedeutet, 

0 bis 7 0 mol-% eines oder mehrerer Vinylester von Ci- bis 
Ce-Carbonsauren , 

0 bis 50 mol-% eines oder mehrerer C 2 - bis C 6 -01efine und 

0 bis 30 mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch unge- 
sattigter C3- bis Cs-Carbonsauren, 

wobei der genannten Monomerenmischung noch bis zu 
10 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer 
zugesetzt werden kOnnen, mit 

Aminen der allgemeinen Formel R«R 5 NH, in der R< Wasser- 
stoff, Ci- bis C 20 -Alkyl, C 5 - bis C e -Cycloalkyl oder 

35 C 2 - bis C 4 -Hydroxy alky 1 und R 5 C 6 - bis C 3 o-Alkyl, C 6 - 

bis C 30 -Alkenyl, C 6 - bis C 8 -Cycloalkyl oder C 2 - bis 
C 4 -Hydroxyalkyl bezeichnet, oder Alkoholen der allge- 
meinen Formel R € -0- (C^mOJp- (C n H 2 nO)c-H, in der R 6 fur Cx- 
bis C 30 -Alkyl, C 2 - bis C 3 o-Alkenyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl 

40 oder for den Fall p+q > 0 for Wasserstoff steht, m und n 

jeweils eine Zahl von 2 bis 4 bedeuten und p und q je- 
weils eine Zahl von 9 bis 50 bezeichnen, oder Mischungen 
aus derartigen Aminen und Alkoholen; 

45 solche Umsetzungsprodukte sind beispielsweise in der 

WO-A 93/17130 beschrieben; 



WO 96/15276 



PCT/EP95/04318 



8 

K) Pf ropfpolymere von pflanzlichen und tierischen £>len, erbait- 
lich durch radikalisch initiierte Polymerisation 

eines Monomeren Oder einer Monomerenmischung aus 

5 

20 bis 100 Gew.-% monoethylenisch ungesattigter Carbon- 
saure und/oder monoethylenisch ungesattigter Sulfonsauren 
und/oder monoethylenisch ungesattigteir Phosphonsauren, 
deren Anhydriden oder von deren Alkali-, Erdalkali- oder 
10 Ammoniumsalzen, 

0 bis 80 Gew,-% anderer monoethylenisch ungesattigter 
Monomere, die mit den oben genannten Monomeren copoly- 
mer is ierbar sind, und 

15 

0 bis 5 Gew.-% mindestens doppelt ethylenisch nicht 
konjugiert ungesattigter Monomerer 

in Gegenwart von 

20 

pflanzlichen und/oder tierischen Olen 

im Gewichts verba ltnis von (80 bis 1): (20 bis 99); 

25 solche Pf ropfpolymere sind beispielsweise in der 

DE-A 42 24 4 56 beschrieben; 

L) Wasserldsliche Pf ropfpolymerisate von Monos ac char i den, Oligo- 
saccharide^ Polysacchariden und deren Derivaten, erhaitlich 
30 durch radikalisch initiierte Polymerisation 

eines Monomeren oder einer Monomerenmischung aus 

20 bis 100 Gew.-% Acryls&ure oder Methacrylsaure oder 
35 einer Mischung hieraus, deren Alkalimetall- , Erdalkali- 

metall- oder Ammoniumsalzen , 

0 bis 80 Gew . - % anderen monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die mit den oben genannten Monomeren copoly- 
40 meris ierbar sind und 

0 bis 5 Gew.-% mindestens 2 ethylenisch ungesattigte, 
nicht konjugierte Doppelbindungen im Moletall aufweisenden 
Monomeren 

45 



in Gegenwart von 
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Monosacchariden , Oligosaccharide!!, Polysacchariden, 
oxidativ, hydrolytisch Oder enzymatisch abgebauten 
Polysacchariden,, oxidierten hydrolytisch Oder oxidierten 
enzymatisch abgebauten Polysacchariden, chemisch modi- 
5 fizierten Mono-., Oligo- oder Polysacchariden oder 

Mischungen der genannten Verbindungen 

im Gewichtsverhaltnis von (95 bis 20) : (5 bis 80); 

10 solche Pf ropfpolymerisate sind beispielsweise in der 

DE-A 42 02 4 52 beschrieben; 

M) Verwendung von wasserlOslichen oder was s erdi sper gi erbar en 
Pf ropfpolymerisaten von Proteinen, erhaitlich durch 
15 radikalisch initiierte Polymerisation 

eines Monomeren oder einer Monomerenmischung aus 

20 bis 100 Gew.-% Acrylsaure oder Methacrylsaure oder 
20 einer Mischung hieraus oder deren Alkalimetall- , Erd- 

alkalimetall- oder Ammoniumsalzen, 

0 bis 80 Gew.-% anderen monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die mit den oben genannten Monomeren copoly- 
25 merisierbar sind, und 

— 0 bis 5 Gew.-% mindestens 2 ethylenisch ungesattigte, 

nicht konjugierte Doppelbindungen im MolekOl aufweisenden 
Monomeren 

30 

in Gegenwart von 

Proteinen wie Knochenleim 

35 im Gewichtsverhaltnis von (95 bis 10) : (5 bis 90); 

solche Pfropfpolymerisate sind beispielsweise in der 
deutschen Patentanmeldung P 44 16 877.2 beschrieben; 

40 N) Copolymerisate r erhalten durch Copolymerisation einer ersten 
Konponente, ausgewahlt aus der Reihe der ethylenisch unge- 
sattigten Dicarbonsaureanhydride, ethylenisch ungesattigten 
Dicarbonsaureester und ethylenisch ungesattigten Dicarbon- 
saureamide oder Gemischen hiervon, sowie einer zweiten Kompo- 

45 nente der allgerneinen Formel II 
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^ Z 

^MX] — y 

5 wobei x = (CH 2 ) r ^ r ^ 2 ist und Y eine Carboxylgruppe oder 

einen OCOR 7 -Rest, einen COOR e -Rest oder einen CONR 9 Ri°-Rest 
repr&sentiert und Z Wasserstoff oder ein niederer Alkylrest 
ist, 

wobei R 7 ein Ci-C2o-Alkylrest ist, 
10 wobei R 8 ein Cj -C3o-Alkylrest oder ein Alkoxylierungsprodukt 

hiervon ist, 

wobei R 9 und R 10 Wasserstoff oder einen Alkylrest (C1-C20) 
represent ieren und gegebenenf alls verschieden sind; 

15 derartige Copolymerisate weisen vorzugsweise eine Molmasse 

von 800 bis 30000 auf; 

typische Beispiele far die erste Komponente sind Maleins&ure- 
anhydrid und Dibutylmaleinat , typische Beispiele fur die 
2 0 zweite Komponente sind ein Undecensaurederivat oder ein 

Undecenolderivat sowie Alkyl vinyl ether mit 8 bis 2 0 C- At omen, 
Carbonsaurevihylester mit 8 bis 20 OAtomen und 1-Alkene mit 
8 bis 30 C- At omen einzeln oder im Gemisch; 

25 die genannten Copolymerisate sind beispielsweise in der 

EP-A 567 842 beschrieben; 

O) Hydroxylgruppenhaltige Polymerisate, aufgebaut aus 

30 - 95 bis 0 Gew.-% an Monomeren der Formel III 

Rl 2 HC= C (R n ) COOH III 

worin 

35 R n fur Wasserstoff, Methyl Oder eine Gruppe -CH 2 COOH 

R12 fur Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder eine Gruppe 
-COOH 

stehen, mit der Mafigabe, da& sich nicht mehr als zwei 
Carboxylgruppen im Molekul befinden, oder an Monomeren 
40 der Formel III -A 



III-A 



45 



worin A fur einen Rest HC=CH oder einen Rest H2C=C-CH2 
steht und 
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0 bis 90 Gew.-% an hydroxylgruppenhaltigen Monomer en der 
Formel IV 

Ri3 O 
I II 

5 CH 2 — C C ORk 

worin 

Ri3 fur Wasserstoff Oder Methyl und 

Ri4 fur einen mit mindestens einer Hydroxygruppe sub- 
10 stituierten Alkylrest Oder Cycloalkylrest mit 1 bis 

12 Kohlenstof f atomen, und 

0 bis 100 Gew.-% an Monomeren der Formel V 

15 o 

II 

CH 2 =CH O C R 15 

worin 

20 R 15 fur einen Alkylrest mit 1 bis 2 Kohlenstof fatomen 

steht und 

0 bis 80 Gew.-% an Monomeren der Formel VI 
CH 2 = C COORie 

worin 

30 R 13 fur Wasserstoff Oder Methyl und Ri 6 fttr einen gegebe- 

nenfalls cyclischen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen steht; 

solche hydroxylgruppenhaltige Polymerisate sind beispiels- 
35 weise in der DE-A 42 42 076 beschrieben; 

P) Copolymerisate aus 90 bis 20 Gew.-% Acryls&ure oder Meth- 
acrylsdure und 10 bis 80 Gew.-% einer Verbindung der For- 
mel VII 

CH 2 = C CONH T N VI t 

45 worin in der Formel R17 Wasserstoff oder den Methylrest, Rje 

und R19, die gleich Oder verschieden sind, den Methyl- oder 
Ethylrest bedeuten, T fxlr einen gegebenenf alls verzweigten 
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Alkylenrest mit 1 bis 5 C-Atomen steht und der Aminstickstof f 
gegebenenfalls neutral is iert oder guaterniert ist, mit einem 
Molekulargewicht der Copolymer isate, gemessen bei einem pH- 
Wert von 8,0, von kleiner als 100000; 

5 

solche Polymerisate sind beispielsweise in der EP-B 278 267 
beschrieben; 

• Q) Polymerisate, hergestellt durch Polymerisation von 
10 

1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 95 Gew.-%, wasser- 
IGslichen, ethylenisch ungesattigten, sauregruppenenthal- 
tenden Monomeren und/oder ungesattigten Dicarbonsaure- 
anhydriden, 

15 

1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% eines 
ethylenisch ungesattigten, ein- oder mehrfach alkoxy- 
1 iert en Monomeren der allgemeinen Formel VIII 



20 




VIII 



25 mit R 20 = H oder Methyl 

R21 = COOR23 f CH 2 OR 23 , CH 2 N <R 23 ) 2 
R 22 = H, COOH, CONHR 24 

und R 23 = t -CHR 25 -CHR 2 6-0- ] S -CHR 2 *-CHR 26 -U-R 27 
R 24 = H Oder Ci-C 4 -Alkyl 
30 R 25 , R 26 ■ H oder Methyl 

s m 1 bis 50 
U = O, NR 28 , S 

R 27 = Hf Ci-C 24 -Alkyl, C 6 -Ci2-Aryl, C 7 -C 24 -Alkylaryl , 
C 2 -C 24 -gesattigter Mono- oder Dicarbonsaurerest 
35 R 2B = Ci-C 4 -Alkyl, sowie 

0 bis 60 Gew. -%, vorzugsweise 0 bis 40 Gew. -% weiteren 
mit den oben genannten Monomeren copolymer isierbaren 
wasser 16s lichen Monomeren; 



40 



solche Polymerisate sind beispielsweise in der DE-A 42 27 974 
beschrieben; 



45 
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JO Wasserdispergierbare und/oder wasserentulgierbare Urethan- 
Oligomere mit Fettcharakter (UR-Fettoligomere) , enthaltend 
bei wenigstens uberwiegend nichtvernetzter Grundstruktur des 
Oligomer-Molekttls Kohlenwasserstof f -Fettreste zusammen mit 
5 zur Salzbildung befahigten sauregruppen, wie Sie in der 

DE-A 42 23 110 beschrieben sind. 

Als iibliche nicht gerbende Fettungsmittel kOnnen vor allem solche 
aus den folgenden Stoffgruppen eingesetzt werden: 

10 

naturliche Fettungsmittel tierischen Ursprungs, z.B. Fischfcl, 
Waltran, RinderklauenOl oder Talg; 

naturliche Fettungsmittel pflanzlichen Ursprungs , z.B. 
15 BaumwollsamenGl, RizinusGl, Sonnenblumen61, Erdnu£61 oder 

OlivenOl ; 

Kohlenwasserstof fe, z.B. Paraffin&l, niedermolekulares 
MineralGl sowie niedermolekulares Polyethylen oder Poly- 
20 propylen als wafcrige Dispersionen; 

funktionalisierte Para f fin-Deri vat e wie chlorierte oder 
sulf ochlorierte Paraffine; 

25 - Polyalkylenoxide wie Polyethy lenoxid, Polypropylenoxid oder 
Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymerisate als wafcrige 

Di sper s i onen - 

Die genannten nicht -gerbenden Fettungsmittel sind meist in 
3 0 wa&rigen Systemen voremulgiert und enthalten hierbei in der Regel. 
Emulgatoren. Weiterhin kOnnen solche Emulsionen oder Dispersionen 
organische LOsungsmittel enthalten, urn ein tieferes Eindringen 
und ein gleichmafciges Verteilen in der gesamten Lederoberf lache 
zu begOnstigen. 

35 

Die genannten Polymergerbstof f e werden tiblicherweise in Form von 
wa&rigen LOsungen oder wafirigen Dispersionen in Mengen von 3 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% Feststoff, bezogen auf 
das Falzgewicht, beim Ausgerbungsschritt und in Mengen von 0 bis 
40 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% Feststoff, bezogen auf 
das Bl&Sengewicht , beim Vorgerbungsschritte eingesetzt . 

Bei Mitverwendung von nicht -gerbenden Fettungsmitteln im Ausger- 
bungsschritt kOnnen diese in Mengen bis zu 80 Gew.-%, vorzugs- 
45 weise bis zu 40 Gew.-% Feststoff, bezogen auf das Falzgewicht, 
eingesetzt werden. Das Gew. -Verbal tnis von Polymergerbstof fen zu 
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nicht-gerbenden Fettungsmitteln betragt dabei insbesondere 99:1 
bis 20:80, vor allem 95:5 bis 35:65. 

Die genannten Aldehyde bzw. reaktiven Carboxylverbindungen beim 
5 Vorgerbungsschritt werden normalerweise in Mengen von 0,1 bis 
15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf das Bldfcen- 
gewicht, eingesetzt. Verwendet man hierbei eine Mischung aus 
Polymergerbstof f en und Aldehyden bzw. reaktiven Carbonylverbin- 
dungen, reduziert sich ilblicherweise die Menge der Aldehyde bzw. 
10 reaktiven Carbonylverbindungen je nach Anteil an Polymergerb- 
stof fen in der Mischung. Das Gew. -Verhaitnis von Polymergerb- 
stoffen zu Aldehyden bzw. reaktiven Carbonylverbindungen betragt 
hierbei insbesondere 99:1 bis 1:99, vor allem 90:10 bis 10:90. 

15 In einer besonders bevorzugten Aus ftthrungs form des erfindungs- 
gemaSen Verfahrens setzt man als Polymergerbstof fe bzw. Mischung 
aus Polymergerbstof fen und Fettungsmitteln im Ausgerbungsschritt 
die folgenden ein: 



20 (i) . ein Copolymerisat von C6- bis C 4 o-Monoolef inen mit 
ethylenisch ungesattigten C 4 - bis Cg-Dicarbonsaure- 
anhydriden (gemaS Gruppe E) ; 



(ii) eine Mischung aus einem Copolymerisat von Ce- bis C 4 o-Mono- 
25 olefinen mit ethylenisch ungesattigten C 4 - bis Cs-Dicarbon- 

saureanhydriden (gema£ Gruppe E) und einem Acrylsaure- 
oder Methacrylsaure-Homopolymerisat (gema£ Gruppe A) oder 
einem Pfropf polymer eines pflanz lichen und/ Oder tierischen 
Oles auf ein Polymer auf der Basis von monoethylenisch 
30 ungesattigten Carbon-, Sulfo- oder Phosphonsauren, deren 

Anhydriden oder deren Salzen (gemafc Gruppe K) im Gew. -Ver- 
haitnis von 99:1 bis 10:90, insbesondere 90:10 bis 30:70; 

(iii) eine Mischung aus einem Copolymerisat von C6- bis C 4 o-Mono- 
35 olefinen mit ethylenisch ungesattigten C 4 - bis Ce-Dicarbon- 

saureanhydriden (gemas Gruppe E) und einem nicht-gerbenden 
Fettungsmittel auf Kohlenwasserstof f - oder Polyal)Qrlenoxid- 
Basis im Gew. -Verbal tnis von 99:1 bis 20:80, insbesondere 
95:5 bis 35:65; 

40 

(iv) eine Mischung aus einem Copolymerisat von Acryl- oder Meth- 
acrylsaure mit Acryl- oder Methacrylsaure-Ci- bis C3 0 -alkyl- 
oder -C 2 - bis C3o-alkenylestern (gemafi Gruppe B) und einem 
Co- oder Terpolymerisat von C 2 - bis C 4 -01efinen mit Acryl- 

45 oder Methacrylsaure und /oder Acryl- oder Methacrylsaure-Ci- 

bis C 3 o-alkyl- oder -C2- bis Cao-alkenylestern (gemafc 
Gruppe C) oder einem Terpolymerisat aus Acryl- oder Meth- 
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acrylsaure, N-(3-Di-Ci- bis C 4 -alkylaminopropyl ) aery 1- 
amid oder -methacrylamid und Acrylnitril Oder Acrylamid 
(gemafc Grippe D) im Gew. -Verhaitnis von 99:1 bis 1:99, 
insbesondere 90:10 bis 10:90. 

5 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausf ilhrungsf orm des 
erf indungsgemafien Verfahrens setzt man als Aldehyde bzw. reaktive 
Carbonylverbindungen im Vorgerbungsschritt die oben genannten 
bevorzugten Aldehyde allein oder in Mischung mit Acryl- Oder 
10 Methacrylsaure-Homopolymerisaten (gemafS Gruppe A) ein. Weicerhin 
setzt man in einer anderen besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm 
im Vorgerbungsschritt Acryl- oder Methacrylsaure-Homopolynierisate 
(gema£ Gruppe A) allein ohne Aldehyde bzw. reaktive Carbonyl- 
verbindungen ein. 

15 

Die .nach dem erf indungsgem&fcen Verf ahren gegerbten Leder und 
Pelzfelle kGnnen wie ublich gefarbt nachbehandelt und fertigge- 
stellt werden. Auch die Vorbehandlung der BlGfien vor der Gerbung, 
d.h. insbesondere weiche, Ascher, Entkalkung und Pickel, erfolgt 
20 wie gerberei ublich. 

Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten Leder und 
Pelzfelle weisen hohe Qualitaten hinsichtlich ihrer physikali- 
scher Echtheiten, insbesondere der Lichtechtheit und der warme- 
25 vergilbungsstabilitat, auf . Die Leder sind in der Regel sehr 
weich, wobei der Weichheitsgrad durch die Menge und die Art der 
Polymergerbstof f e gesteuert werden kann. Das erf indungsgema&e 
Verfahren ist universell anwendbar, denn es ist geeignet zur 
Herstellung aller Lederarten unterschiedlichster Provenienz. 

30 

Das erf indungsgemafie verfahren ist sowohl ©konomisch als auch 
©kologisch aufierst vorteilhaft. Es lafit sich einfach und problem- 
los durchftihren und ist kostengiinstig, da die verwendeten 
Polymergerbstof fe und Aldehyde bzw. • reaktiven Carbonylverbin- 

35 dungen in der Regel keine teuren Spezialchemikalien darstellen. 
Durch die Vermeidung der sonst gebrauchlichen umweltbelastenden 
vegetabilen, synthetischen und mineralischen Gerbstoffe wird das 
erfindungsgemafie Verfahren au&erst attraktiv. Auch liegt die 
Abwasserbelastung durch die bessere Auszehning der Gerbf lotten 

40 bei deutlich niedrigeren Werten. 



45 
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Beispiele 

Wenn nichts anderes angegeben ist, beziehen sich bei der Vor- 
gerbung alle Prozentangaben auf das BIGfcengewicht und bei der 
5 Ausgerbung auf das Falzgewicht. 

Beispiele Nr. 1 bis 3 (Vorgerbung) 

Suddeutsche Rindshaut wurde wie Oblich geweicht, geaschert und 
10 entkaikt und mit 200 % Wasser von 2 5°C 10 min gewaschen. Nach 
Ablassen der Flotte wurde durch Zugabe von 40 % Wasser von 2 5°C 
und 6 % Kochsalz, nach 10 min von 2 % 17 gew.-%iger wafiriger 
Ameisensaure und nach weiteren 30 min von 8 % 10 gew.-%iger 
Schwefelsaure gepickelt; der pH-Wert betrug hiernach 3,0. 

15 

Nach 90 min Einwirkung des Pickels wurde durch Zugabe von 3 % 
Glutardialdehyd (Beispiel 1) bzw. einer Mischung aus 1,5 % 
Glutardialdehyd und 2 % Polyacrylsaure der Molmasse 2 500 
(Beispiel 2) bzw. 15 % Polymethacrylsaure der Molmasse 10000 
20 (Beispiel 3) die Vorgerbung durchgef Ohrt . Nach 90 min wurden 
20 % 5 gew.-%iger wafcriger Natriumhydrogencarbonat-LCsung in 
5 Portionen langsam zugegeben und es wurde uber Nacht stehen- 
gelassen. Der pH-Wert betrug hiernach 4,0. Danach wurde abgewelkt 
und auf die gewunschte Endstarke gefalzt. 

25 

Beispiele Nr. 4 bis 10 (Ausgerbung) 

Die auf die Falzst&rke von 0,8 mm geschnittene vorgegerbte 
Rindshaut aus Beispiel 1 bis 3 wurde mit 200 % Wasser von 30°C 

30 gewaschen; nach 10 min wurde die Flotte abgelassen. Die Aus- 
gerbung erfolgte nach Zugabe von weiteren 100 % Wasser von 3 0°C 
durch Einwirkung von 6 % einer 33 gew.-%igen wafirigen Dispersion 
Oder L6sung des Mittels I fur 60 min und danach von dreimal je- 
weils 30 % einer 33 gew.-%igen wafirigen Dispersion Oder Ldsung 

35 einer Mischung aus gleichen Gew.-Teilen des Mittels I und des 

Mittels II fur jeweils 90 min fur die erste und zweite Zugabe und 
uber Nacht fur die dritte Zugabe. Der pH-Wert betrug danach 4,9. 

Dem Leder wurden 100 % Wasser von 45°C und nach 20 min 10 % 
40 8,5 gew.-%ige wa£rige Ameisensaure zugesetzt; der pH-Wert betrug 
hiernach 4,0. Das Leder wurde anschlieSend wie ublich gewaschen, 
gefarbt, fixiert und f ert iggestellt . 



45 
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Die nachfolgende Tabelle zeigt die Art der verwendeten Mittel I 
und II. wobei I entweder ein polymergerbstof f mit gegebenenf alls 
fettenden Eigenschaf ten oder ein emulgiertes nicht-gerbendes 
Fettungsmittel ist: 



Ausgerbung 


Vorgerbung 
Beispiel 1 


Mittel I 


Mittel II 


4 


1 


Polymethacrylsaure 
(MolnasBe 10000) 


C 2 <>/C 2 4 -a-Olef in/MSA- 
Copolymer 


5 


2 


Aery Isaure/Etnyien/ 
2 -Ethy lhexylacrylat- 
Copolymer 


Ci6/C 2 o-Alkylacrylat/ 
Aery 1 s aur e - Copo lymer 


6 


2 


Rttbol/MSA- 

Pf ropf polymer (91:9) 


C 20 /C 24 -a-01ef in/MSA- 
Copo lymer 


7 


3 


Acrylsaure/N- (3- 
D ime thy 1 amino - 
propyl ) aery lamid/ 
Acrylnitril-Terpolymer 


Ci6/C 2 o-Alkylacrylat/ 
Aery 1 saur e -Copo lymer 


8 


3 


Polyethy len , emulgiert 
(Molmasse 4000) 


C 20 /C 24 -a-Olef in/MSA- 
Copolymer 


9 


3 


Polyethy lenoxid 
(Molmasse 2000) 


C 2 o/C 2 4-a-01ef in/MSA- 
Copo lymer 


10 


2 




C 20 /C 24 -a-Olef in /MSA - 
Copo lymer 



10 



15 



20 



25 Die nach den Beispielen 4 bis 10 erhaltenen Leder waren alle in 
ibxen Eigenschaf ten zuf riedenstellend bis sehr gut. insbesondere 
schnitten sie in der Beurteilung der Lichtechtheit und der warme- 
vergilbungsstabilitat hervorragend ab. So erhielt das Leder aus 
Beispiel 10 in der Xeno-Test®-Belichtung (gemaB IOF 402) die 

30 Note 4 und im warmevergilbungstest (4 Stunden bei 110°C) ebenfalls 
die Note 4, wogegen entsprechendes synthetisch oder vegetabil 
ausgegerbtes Leder in diesen beiden Prufungen nur jeweils die 
Note 2 erhielt . 



35 



40 
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Patentansprilche 

1. Verfahren zur Herstellung von Leder und Pelzfellen, dadurch 
gekennzeichnet , daE man eine Gerbung in Abwesenheit von vege- 
tabilen, synthetischen und mineralischen Gerbstof fen durch- 
fuhrt und zur Gerbung nur Polymergerbstof fe und gegebenen- 
falls zur Vorgerbung Aldehyde Oder reaktive Carbonyl- 
verbindungeh verwendet . 



10 



2. Verfahren zur Herstellung von Leder und Pelzfellen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man eine Vorgerbung 
unter Verwendung von Aldehyden Oder reaktiven Carbonyl- 
verbindungen, Polymergerbstof fen oder einer Mischung hieraus 

15 und eine Ausgerbung unter Verwendung von einem oder mehreren 

Polymergerbstof fen oder einer Mischung aus Polymergerbstof fen 
und Fettungsmitteln durchf tthrt . 

3. Verfahren zur Herstellung von Leder und Pelzfellen nach 
20 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Polymer- 
gerbstof fe in Form von wafirigen LOsungen oder w&firigen 
Dispersionen in Mengen von 3 bis 100 Gew.-% Feststoff, 
bezogen auf das Falzgewicht, beim Ausgerbungsschritt und in 
Mengen von 0 bis 50 Gew.-% Feststoff , bezogen auf das BlOSen- 

25 gewicht, beim Vorgerbungsschritt einsetzt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Leder und Pelzfellen nach 
Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da£ man als 
Polymergerbstof fe bzw. Mischungen aus Polymergerbstof fen und 

30 Fettungsmitteln im Ausgerbungsschritt die folgenden einsetzt: 

(i) ein Copolymerisat von C6- bis C 4 o-Monoolef inen mit 
ethylenisch ungesattigten C 4 - bis Ce-Dicarbonsaure- 
anhydriden (gemafi Gruppe E) ; 

35 

(ii) eine Mischung aus einem Copolymerisat von Ce- bis 
C4o-Monoolef inen mit ethylenisch ungesattigten C$- bis 
Ce-Dicarbonsaureanhydriden (gemaS Gruppe E) und einem 
Acrylsaure- oder Methacrylsaure-Homopolymerisat (gemafc 

40 Gruppe A) oder einem Pf ropfpolymer eines pflanzlichen 

und/oder tierischen Oles auf ein Polymer auf der Basis 
von monoethylenisch ungesattigten Carbon-, Sulfo- oder 
Phosphonsauren, deren Anhydriden oder deren Salzen 
(gemafi Gruppe K) im Gew. -Verhaitnis von 99:1 bis 10:90; 

45 
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(iii) eine Mischung aus einem Copolymerisat von C6- bis 

C 40 -Monoolef inen mit ethylenisch ungesattigten C4- bis 
Cg-Dicarbonsaureanhydriden (gemaE Gruppe E) und einem 
nicht-gerbenden Fettungsmittel auf Kohlenwasserstof f - 
5 oder Polyalkylenoxid-Basis im Gew. -Verhaltnis von 99:1 

bis 20:80; 



(iv) eine Mischung aus einem Copolymerisat von Acryl- oder 
Methacrylsaure mit Acryl- oder Methacrylsaure-Ci- bis 

10 C3o-alkyl- oder -C2- bis C3o-alkenylestern (gemafc 

Gruppe B) und einem Co- oder Terpolymerisat von C2- bis 
C 4 -01efinen mit Acryl- oder Methacrylsaure und/oder 
Acryl- oder Methacrylsaure-Ci- bis C3o-alkyl- oder -C2- 
bis C3o-alkenylestern (gemafc Gruppe C) oder einem Ter- 

15 polymerisat aus Acryl- oder Methacrylsaure, N-(3-Di-Ci- 

bis C 4 -alkylaminopropyl)acrylamid oder -methacrylamid 
und Acrylnitril oder Acrylamid (gemafS Gruppe D) im 
Gew. -Verhaltnis von 99:1 bis 1:99. 

20 
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